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@ Verfahren zur OberflSchenbehandlung von Metallen sowie d ess en Anwendung auf die Behandlung von 

Aluminiumoberflachen. 
*p) Bei etnem Verfahren zur Vorbereitung von Metallorber- 
chen zur anschlie&endan Beschichtung mit organischen 
Oberzugen, wie Lacken. Klebern und Kunststoffen, wtrd sin 
Phosphatuberzug aufgsbracht, indem man die MetaUoberfla- 
chen mh elner PhosphatierungsflGssigkeit, die mlndestens 
2-wertige Kationen enthalt benatzt und anschlie&end den 
Flussigkeitsfilm auftrocknet. 

Damit Schichten erhalten werden, die nicht toxisch sind, 
sich aber dennoch durch guten Korrosionsschutz sowie gute 
Haft- und Hsftvermittlungseigenschaften auszeichnen, wer- 
den phospatierungsflQssigkeiten eingesetzt die einen pH- 
Wert von 1.5 bis 3,0 besitzen, chromfrel aind und neben 
Metallphosphat losliche Molybdat-. Wolframat-, Vanadate 
Niobat- und/oder Tantalat-lonen enthatten. Weiterhin kann 
die PhosphatierungsflQssigkeit Fluorid, Redufctionsmittel, 
Kieselsaure, organrsches Polymer enthelten. 

Das Behandlungsverfahren ist insbesondere fQr die Vor- 
behandlung von Aluminium, vorzugsweise in Blech- oder 
Bandform, bestimmt. 
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A 6623 

METALLGESELLSCHAFT 7. Februar 1979 

Aktiengesellschaft DROZ/LWU 
Reuterweg 1 k 
6000 Frankfurt/M. 1 

Prov. Nr. 837^ M 

Verfahren zur Oberf lachenbehandlung von Metallen sowie 
dessenAnwendung auf die Behandlung von Aluminium- 
oberf lachen 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Vorbereitung von 
Metalloberf lachen zur anschliefienden Beschichtung mit 
organischen Uberziigen durch Aufbringen eines Phosphattiber- 
zuges mit-bels Benetzen mit einer mindestens 2-wertige Kationen 
enthaltenden Phosphatierungs-Fliissigkeit und anschlieBendes 
Auftrocknen des Fliissigkeitsf ilmes sowie dessen Anwendung 
auf die Behandlung von Aluminiumoberf lachen, 

Fiir die chemische Oberf lachenbehandlung von Metallen, bei- 
spielsweise als Vorbereitung fur den Auftrag von Lacken, 
Klebern und Kunststof f en, gewinnen die sogenannten Dreistufen- 
Verfahren zunehmend an Bedeutung. In der ersten Stufe wird 
die Metalloberflache gereinigt, um sie von 01, Schmutz und 
Korrosionsprodukten zu befreien. Die zweite Stufe stellt eine 
Splilung mit Vasser dar, wobei Chemikalienreste aus der ersten 
Stufe von der Metalloberflache entfernt werden. In 
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d~ dritten Stufe schllefilich wird die Metalloberflache nit 
einer waLSrigen cbeolscnen Reaktionslosung benetzt und der 
FlUssigkeitsfilm auf getrocknet - 

Durch das vorstehend geschilderte Verfahren wird auf dem 
Metall ein diinner, nichtmetallischer Uberzug gebildet, der 
bei entsprechend gewahlter Zusammensetzung der Behandlungs- 
flussigkeit und Reaktionsbedingung die Oberflachenqualitat 
entscheidend verbessem kann. So konnen sich z.B. Uberzuge 
aus Lacken, Klebern und Kunststoffen durch eine wesentlich 
eroBere Haftung und einen beachtlich erhohten Korrosions- 
schutz auszeichnen, wenn sie auf derartig vorbehandeltem 
Metall aufgebracht werden. 

In der DE-AS 17 69 582 1st beispielsweise ein Verfahren be- 
schrieben, bei dem eine wafirige Losung, die sechsvertiges 
Chrom, dreiwertiges Chrom, Alkaliionen und Siliciumdioxxd » 
bestimmten Mengenverhaltnissen enthalt, auf dem Metall aux- 
getrocknet wird. Die gebildeten Uberzuge sind Z.B. als elek- 
trische isolation, als Korrosionsschutz und als Haftgrund 
ftir Lacke und dergleichen gut geeignet. 

Aus der US-PS 2 030 601 ist ein anderes Verfahren bekannt, 
bei dem auf Eisenoberflachen hochkonzentrierte waBrige Losun- 
gen mit 10 bis 20 Gew.-# Phosphorsaure, 10 bis 15 Gew.-% 
Ltriumdichromat, gegebenenfalls unter- Zusatz von Kieselsaure, 
aufgebUrstet und anschlieflend aufgetrocknet werden. Diese 
Behandlung dient zum Schutz gegen Rostbildung. 

Weiterhin 1st es bekannt, uberzuge auf Metalloberflachen mit 
Hilfe von Uberzugsmitteln herzustellen, die eine Verbxndung 
des sechswertigen Chroms und einen polymeren organischen . 
Stoff enthalten (sogenannte Primer) und anschlieBend aufge- 
tr-ocknet bzw, eingebrannt werden (AT-PS 197 164). 
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Allen vorgenannten Verfahren 1st der Nachteil gemeinsam, 
daB infolge der Anwesenheit von 6-wertigem Chrom besondere 
VorsichtsmaBnahmen bei der Application des Uberzugsmittels 
und der Handhabung des beschichteten Metalles erforderlich 
sind und daB bei Verwendung derartig beschichteter Metalle 
als Behaltermaterial fUr Lebensmittel und Getranke eine 
Beeinflussung des Behalterinhaltes nicht auszuschlieBen 1st. 
Sofern die Uberzugsmittel organlsche Bestandteile aufwei- 
sen, 1st ein weiterer Nachteil die geringe Standzeit (Topf- 
zeit) der BehandlungsflUssigkeiten. 

Urn die mit der Verwendung von 6-wertiges Chrom enthal tenden 
Behandlungsfllissigkeiten verbundenen Nachteile zu venneiden, 
ist es bereits bekannt, die gereinigte Metalloberf lache , ins- 
besondere von Eisen, Zink und Aluminium, mit einer sauren 
wSLBrigen Losung, die Chrom- III- Ionen, Phosphationen und fein- 
verteilte Kieselsaure, gegebenenfalls auch Acetat-, Maleinat-, 
Zink- und/oder Manganionen, enthalt, zu benetzen und den 
Losungsfilm auf zutrocknen (DE-OS 27 11 431). Obgleich dieses 
Verfahren gegeniiber den vorgenannten erhebliche Vorteile 
aufweist, ist nachteilig, daB bei Verwendung der beschichte- 
ten Metalle als Behaltermaterial eine gewisse Beeinflussung 
von Lebensmitteln und Getranken infolge des Chrom- III- 
Gehaltes der Schicht nicht ganzlich auszuschlieBen ist und 
daB die Behandlungsflussigkeit durchBildung von schwerlos- 
lichem Chromphosphat zur Instability neigt. 

Aufgabe der Erfindung ist, ein Verfahren bereitzustellen, das 
die bekannten, insbesondere vorgenannten Nachteile vermeidet 
und dennoch einfach und ohne zusatzlichen Aufwand durchfiihr- 
bar ist. 

Die Aufgabe wird gelbst, indem das Verfahren der eingangs 
genannten Art entsprechend der Erfindung derart ausgestaltet 
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wird, daB die Met alloberfl ache mit einer Fhosphatierungs- 
fltissigkeit benetzt wird, die einen pH-Wert von 1,5 "bis 3,0 
aufweist, chromfrei 1st vind neben Metallphosphat ISsliche 
Molybdat-, Wolframat-, Vanadat-, Nlobat- und/erder Tantalat- 
Ionen enthalt. 

Die Benetzung der Metalloberflache kann z.B. durch Tauchen 
und anschlieBendes Abtropfenlassen, UbergieBen und Abschleu- 
dem, BUrsten, Sprit zen mit PreBluft, air-less und auch 
elektrostatisch, SprUhen, Aufwalzen mit strukturierten und 
glatten Yfalzen im Gleichlauf und Gegenlauf erfolgen. 

Die nach dem erf indungsgemaflen Verfahren einzusetzende Ehos- 
phatierungsfliissigkeit kann modifiziert werden, indem zu- 
satzlich einfache oder komplexgebundene Fluoridionen, vrie 
Fluotitanat, Fluozirkonat , Fluostannat, Fluoborat und/oder 
Fluosilikat zugegeben werden. Hierdurch wird eine erhohte 
Verbesserung der V e rankerung infolge eines entsprechenden 
Beizangriffes auf die Metalloberflache erzielt. 

Vorzugswelse werden Metallphosphate eingesetzt, in denen die 
kationische Komponente des Metallpnospnats durch Kalzium, 
Magnesium, Barium, Aluminium, Zink, Cadmium, Eisen, Nickel, 
Kobalt und/oder Mangan gebildet wird. Sie bilden'in einfach- 
ster Weise festhaftende tertiSre Phosphate. 

Als besonders vorteilhaft hat es sich erwiesen, der Ehos- 
phatierungsflUssigkeit reduzierende Substanzen, insbesondere 
aus der Gruppe Anehyde, Oxycarbonsaure , Hydrazin, Hydroxyl- 
amin und/oder Hypophosphit , zuzusetzen. Die Zusatzmenge soll- 
te dabei vorzugsweise mindestens ein Reduktionsaquivalent 
betragen. Ein Reduktionsaquivalent bedeutet hierbei die Re- 
duktionsmittelmenge, die in der Lage ist, die Wertigkeit der 
eingebrachten Molybdat-, Wolframat-, Vanadat-, Niobat- 
und/oder Tantalat-Ionen um eine Wertigkeitsstuf e , 
also z.B. von Mo VI zu Mo V, zu ver- 
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ringern. Hierbei ist zu beriicksichtigen, dafl einzelne Reduk- 
tionsmittel innerhalb eines Molektils mehrere zur Reduktion 
befahlgte Gruppen besitzen konnen. 

Eine weitere vorzugsweise Ausgestaltung der Erfindung bestehr 
darin, Fhosphatierungsflussigkeiten einzusetzen, die zusatz- 
lich f einverteilte Kieselsaure und/oder dispergierbare, fils- 
bildende organische Polymere, wie Polyacrylat, enthalten* 
Als Quelle fUr die £ einverteilte Kieselsaure haben sich bei- 
spielsweise pyrogen aus Siliciumtetrachlorid gewonnene Kie- 
selsaure Oder im wafirigen Medium aus Alkalisilikaten gefallte 
Kieselsaure bewahrt. Wesentlich ist dabei die geringe Korn- 
grofle der Kieselsaure, da durch sie eine gleichmafiige, stabi- 
le Suspendierung in der wSBrigen, saujren Reaktionsflussigkeit 
gewahrleistet ist, Als organische Polymere konnen die in der 
Lackherstellung Ublichen verwendet werden. 

Der Zusatz der vorgenannten Stoffe dient insbesondere der 
Verdickung der Phosphatierungsfltissigkeit und stellt damit 
eine der Moglichkeiten zur Regelung der Dicke des aufzubrin- 
genden Fllissigkeitsfilmes dar. Der Zusatz organischer Poly- 
mere wirkt sich in einzelnen von der Folgebehandlung abhan- 
gigen AnwendungsfSllen vorteilhaft auf die Haftvermittlung 
aus. 

Weitere bevorzugte Ausgestaltungen des erfindungsgemafien 
Verfahrens bestehen darin, die Metalloberflache mit einer 
Phosphatierungsfluss'igkeit zu benetzen, in der das Mol- 
verhaltnis von Metallphosphat (gerechnet als Me n+ (H 2 P0 4 ) ) 
zu Molybdat-, Wolf ramat- , Niobat-, Tantalat- und/oder Vana- 
dat-Ion (gerechnet als MoOj, W0 3 , V 2 °5> Nb 2°5' Ta 2°5^ im 
Bereich von 1 : (0,4 bis 0,01) und/oder in der das Molver- 
hSltnis von Metallphosphat (gerechnet als Me 11+ (H 2 P0 Zf ) ) 
zu Kieselsaure (gerechnet als Si0 2 ) zu Fluor id (gerech- 
net als (Me n+ F 2 ) 2 ") im Bereich von 1 : (0,2 bis 
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5 0) • (0,04 bis 2,0) und/oder in der das Gewichtsverhaltnis 
Metallphosphat (gerechnet als Me n+ (H 2 P0 4 ) n ) zu Polymer im 
Bereich von 1 : (0,1 bis 2, O) llegt. 

Die erfindungsgemSB verwendeten Fliisslgkeiten enthalten die 
Komponenten vorzugsweise in einer solchen Menge, da6 sie 
einen AbdampfrUckstand von 5 bis 150 g/1 aufweisen. Bei der 
Benetzung wird vorzugsweise mit einer FlUssigkeitsfilmmenge 
zwischen 2,5 und 25 ml/m 2 WerkstUckoberflache gearbeitet. 
Besonders gute anwendungstechnlsche Ergebnisse werden erzielt, 
wenn der Film der Fhosphatierungsflussigkeit derart bemes- 
sen wird, dafl nach dem Auftrocknen ein Schichtgewicht von 
0 03 bis 0,6 g/m 2 erhalten wird. Die sich an die Benetzung 
der Metalloberflache anschlieBende Auftrocknung kann im 
Prinzip bereits bei Raumtemperatur erfolgen. Bessere Ergeb- 
nisse werden allerdings bei hoheren Temperaturen erreicht, 
wobei vorzugsweise Temperaturen zwischen 50 und 100 C ge- 
wahlt werden. 

Die metallischen w er kstUcke kSnnen in unterschiedlichster 
Form, z.B. als Formkbrper, Rohr, Stange, Draht, vorzugs- 
weise aber als Blech oder Band, zum Einsatz kommen. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ist fur eine Vielzahl von 
Metallen und Metallegierungen geeignet. Ein besonderer An- 
wendungsfall liegt in der Behandlung von Metalloberflachen 
aus Eisen, Zlnk bzw. Legierungen hiervon. Von herausragen- 
der Bedeutung ist ;jedoch das erfindungsgemaBe Verfahren fur 
die Beschichtung von Oberflachen aus Aluminium oder Alumx- 
niumlegierungen. Beim letztgenannten Anwendungsfall ist es 
zweckmaSig.die generell erf orderliche Reinigung mit einer 
schwefel- oder pho sphorsauren Losung, die auch Tenside, 
insbesondere nichtioixogener Art, und gegebenenfalls Fluorld- 
lonen enthalten kann, im pH-Bereich von 1,0 bis 2,5 vorzu- 
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nehmen. Hierdurch wird eine besonders saubere, von Metall- 
oxid, insbesondere Magnesiumoxid, freie Oberflache erhal- 
ten, die sich. au£ die Haxtung der anschlieflend aufzubrin- 
genden Fhosphatschicht positiv auswirkt. 

Die wesentlichsten Vorteile des erfindungsgemaflen Verfahrens 
bestehen darin, daB die erhaltenen Schiclrten nicht 
toxisch sind, hohen Korrosionsschutz und gute Haft- und 
Haftvermittlungseigenschaften besitzen und daB die Behand- 
lungsfliissigkeit stabil ist, d.h. niclrt durch Reaktion Oder 
Ausfallung von Bestandteilen eine Ver&nderung in der Zusam- 
mensetzung erfabrt. Aufierdem weist das Verfabren keine Abwas- 
serprobleme auf . 

Die an das erfindungsgemaBe Verfahren sich anschlieBende 
Folgebehandlung besteht insbesondere im Auftrag von Lacken, 
Klebern oder Kunststoff en, der in der hierfUr ublichen Weise 
erfolgen kann. 

Die Erfindung wird anhand der folgenden Beispiele n&her erlau- 
tert . 

In s&ntlichen Beispielen wurde Aluminiumband mittels einer 
WalzenbescJaichtungsmaschine mit den nachfolgend naher besclirie- 
benen PhospbatierungsiTUssigkeiten benetzt . Die Auftrocken- 
temperatur war jeweils 80 °C« Vor der Walzenbeschichtung war 
das Aluminiumband in einer Losung, enthaltend 

5 g/1 SchwefelsSure (96 %) 

0,5 g/1 athoxyliertes Alkylphenol 

0,05 g/1 FluBsaure (100 %) , 



die einen pH-Wert von 1,3 aufwies, gereinigt worden. 



0015020 

- 8 - 



Ptlr acht AusfUnrungsbeispiele sind die Gehalte der einzel- 
nen Behandlungsflussigkeiten an wirksamen Substanzen sowie 
die pro Quadratmeter aufgebrachte Fliissigkeitsmenge in ml, 
der AbdampfrUckstand der BehandlungBflussigkeit in g/1 und 
5 das erhaltene Scnichtgewicht in mg/m Oberflache tabel- 
larisch zusammengestellt. 

Die so vorbehandelten Proben wurden mit einem Vinyl- und 
einem Epoxi-Pnenolharz-Lack beschichtet und aul Haftung im 

- z Biegetest sowie auf Korrosionsbestandigkeit im Pasteuri- 

siertest geprUft. Es wurden nierbei technologische Werte 
gefunden, die im Vergleich zum Einsatz von LBsungen auf 
Basis Cr-IIl/S10 2 mindestens gleiohwertige, zum Teil sogar 
bessere Ergebnisse der erfindungsgemaflen Arbeit sweise aus- 

1 5 wiesen. 
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Verfahren zur Vorbereitung von Metalloberflachen zur an- 
schlieBenden Beschichtung mit organischen Uberziigen durch 
Aufbringen eir.es PhosphatUberzuges mittels Benetzen mit 
einer mindestens 2-wertige Kationen enthaltenden Phospha- 
tierungsflussigkeit und anschlieBendes Auftrocknen des 
Flusslgkeitsfilms, ciadurch gek ennzelchnet , daB die Metall- 
oberflache mit einer Phosphatierungsfliissigkeit benetzt 
wird, die einen pH-Wert von 1,5 bis 3,0 aufweist, chrom- 
frei ist und neben Metallphosphat losliche Molybdat-, 
Wolf ramat-, Vanadat- , Jiobat- und/oder Tantalat-Ionen ent- 
halt. 

Verf ahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die 
Metalloberflache mit einer Phosphatierungsflussigkeit be- 
netzt wird, die zusatzlich einfache oder komplexgebundene 
Fluoridionen, vie Fluotitanat, Fluozirkonat , Fluostannat, 
Fluoborat und/oder Fluosilikat enthalt. 

Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet , 
daB die Metalloberflache mit einer Phosphatierungsflussigkeit 
benetzt wird, in der die kationische Komponente des Metall- 
phosphats durch Kalzium, Magnesium, Barium, Aluminium, Zink, 
Cadmium, Eisen, Nickel, Kobalt und/oder Mangan gebildet 
wird. 

Verfahren nach Anspruch 1 , 2 oder 3, .iarturch gekennzeich- 
net daB die Metalloberflache mit einer Phosphatierungs- 
flussigkeit benetzt wird, die zusatzlich eine reduzieren- 
de Substanz, insbesondere aus der Gruppe Aldehyde, Oxycar- 
bonsauren, Hydrazin, Hydroxylamin und/oder Hypopho sphit , 
vorzugsweise in Mengen mindestens eines Reduktionsaquiva- 
lents, enthait. 
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Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprUche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet , da£ die Metalloberflache mit 
einer Phosphatierungsf Itissigkeit benetzt wird, die zu- 
satzlich feinverteilte Kieselsaure enthalt. 

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet , daB die Metalloberflache mit 
einer Phosphatierungsf lussigkeit benetzt wird, die zu- 
satzlich ein dispergierbares , f ilmbildendes organisches 
Polymer, wie Polyacrylat, enthalt. 

Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprUche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet » daB die Metalloberflache mit 
einer Fhosphatierungsflussigkeit benetzt wird, in der 
das Molverhaitnis von Metallphosphat (gerechnet als 
Me n+ (H 2 FO Zf ) n ) zu Molybdat- , Wolf ramat- , Vanadate Niobat- 
und/oder Tantalat-Ion (gerechnet als MoO^, WO^, 

V 2 0 5 , Nb 2 0 5 , Ta 2 0 5 ) im Bereich von 1 : (0,4 bis 0,01) 
liegt. 

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet , daB die Metalloberflache mit 
einer Phosphatierungsf lussigkeit benetzt wird, in der 
das Molverhaltrtis von Metallphosphat (gerechnet als 
Me n+ (H 2 P0^) n ) zu Kieselsaure (gerechnet als SiO^) zu 
Fluorid (gerechnet als (Me n+ F n+2 ) 2 ~ ) im Bereicil von 
1 : (0,2 bis 5,0) : (0,04 bis 2,0) liegt. 

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet , daB die Metalloberflache mit 
einer Phosphatierungsflussigkeit benetzt wird, in der 
das Gewichtsverhaltnis Metallphosphat (gerechnet als 
Me n+ (H 2 PO^) n ) zu Polymer im Bereich von 1 : (0,1 bis 2,0) 
liegt . 
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10. Verfahren nach. einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 

9, dadurch g;ekennzeichnet , daB der Film der Fhospha- 
tierungsflussigkeit derart bemessen wird, daB nach dem 
Auftrocknen ein Schichtgewlcht von 0,03 bis 0,6 g/m 
erhalten wird. 

11. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 

10, dadurch gekennzeichnet , daB die Auftrocknung des 
FlUssigkeitsfilms bei Temperaturen zwischen 50 und 100 C 
erfolgt. 

10 

12. Anwendung des Verfahrens nach einem oder mehreren der 
Anspriiche 1 bis 11 auf die Vorbehandlung von Aluminium. 

13. Anwendung nach Anspruch 12 mit der MaBgabe, daB die 
15 Aluminiumoberflache zuvor mit einer sauren vraBrigen 

Losung gereinigt worden ist. 
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